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Beschreibung 

[0001] Vielfech sind fur technische Prozesse und Gegenstande des Alltags hydrophobe und oieophobe Oberflachen 
erforderlich. Der Grund hierfur kann eine wasserabweisende Wirkung, z.B. bei Kunststoffabdeckungen und Sichtfen- 
5 stern, sein. Es kann aber auch erforderlich sein, die Haftung von beispielsweise Schmutzpartikeln, Lebensmitteln, 
Mikroorganismen, Farben, Tinten, Harzen oder Kunststoffen auf entsprechenden Oberflachen wlrkungsvol zu verhirv- 
dem. 

[0002] Der Einsatz von perse hydrophoben und deophoben Materialien, wie perfluori erte Polymeren, zur HersteDung 
von hydrophobieiten und oleophobierten Oberflachen, ist bekannt. Eine Weiterentwicklung dieser Oberflachen besteht 
10 darin, ale Oberflachen im ^im-Bereich bis nm-Bereich zu strukturieren. Hierdurch lassen sich Fortschreitwinkel mlt 
Wasser von Qber 150 ° reaJisieren. Es wird eine deutich starker© Tropfchenbildung beobachtet und im Unterschied 
zu glatten Oberflachen, kdnnen Trdpfchen schon auf wenig geneigten Oberflachen leicht abrollen. Diese Oberflachen- 
struktur muss mechanised belastbar sein und darf die hydrophoben und oleophoben Eigenschaflen Qber die Zeit merit 
vertieren. 

15 [0003] Es sind zahlbse Ansatze in der Ueratur bekannt, wie man solche Oberflachen unter zur Hilfenahme von 
Silanen und Ruorverblndungen und/oder physikalischer Methoden herstellen kann. 

[0004] US 5 599 489 offenbart ein Verfahren, bei dem eine Oberflache durch Beschuss mit Partikeln z.B. aus Pory- 
fluorethyten einer entsprechenden Grofte und anschllefiender Perfluori erung besonders wasserabweisend ausgestat- 
tet werden kam. 

20 [0005] Ein anderes Verfahren beschreiben H. Saito et ai. in Surface Coating International 4, 1997, S. 168 ff. HJer 
werden PartBcel aus Ruorpolymeren auf Metalloberflachen aufgebracht, wobel eine stark emiedrigte Benetzbarkert 
der so erzeugten Oberflachen gegentiber Wasser und eine erhebiich red uzi erte Vereisungsneigung festgestellt wurde. 
[0006] In US 3 354 022 und WO 99/04123 sind weitere Verfahren zur Emiedhgung der Benetzbarkert von Gegen- 
standen durch topoiogische Veranderungen der Oberflache beschrieben. Hier werden kurtstiiche Erhebungen bzw. 

25 Vertiefungen mit einer Ho he von ca. 5 - 1000 Jim und einem Abstand von ca. 5 - 500 \im auf hydrophobe oder nach 
der Strukturi erung hydrophobierter Werkstoffe aufgebracht. Oberflachen dieser Art fuhren zu einer schneilen Tropferv- 
bildung, wobei die abrollenden Tropfen Schmutzteilchen aufhehmen und somit die Oberflache reinigen. 
[0007] Eine einfache Vorgehensweise, um Grenzflacheneigenschaften einer Niedrtgenergie-Oberflache mit den Ma- 
terialeigenschaften eines ubiichen Halbzeugs zu verbinden, ist das Auflaminieren von Ruorpolymeren auf Halbzeugen 

30 aus Poryrnethytmethacrylat (PMMA) oder PoJycerbonat (JP 09 3 1 6 830). Die DeckfoBe verteirrt die gewunschten Grenz- 
flacheneigenschaften, fuhrt aber zur Verschlechterung der Transmission. Ein betracrrtJtaher Nachteii der Methode ist 
es, dass nur eberte Gegenstande dem Verfahren zuganglich sind und dass mit sotehen Folien nur sehr grobe Texturen 
auf der Oberflache wiedergeben kdnnen. 

[0008] Durmere Polymerfilme lassen sich herstellen, wenn die Organo-fluorhaJtigen Poiymerfilme durch Beschich- 
3$ tung der Substrate aus entsprechenden Losungen aufgebracht werden. Dabei werden haufig Silane als Haftvermittler 
zwischen Substrat und Beschichtung eingesetzt. Beispielsweise kann man polymere Substrate zunachst mit 3-Ami- 
nopropyttriethoxysilan vorbehandeln und anschlie&end eine Losung z. B. aus Ruorpotymere wie VinylHenfluoridcop- 
olymer (JP 08 277 379) oder Poly(perfluorbutylertvinylether) (JP 04 326 965) auftragen. Je nach Vorgehensweise und 
werteren Bestandteiien der Losung erhalt man so eine gutters* harte, kratzbestdndige, fast anhaftende und schmutz- 
40 abweisende Beschichtung. Diese Vorgehensweise ist allerdings kompliziert da mehrere Komponenten nacheinander 
In mehreren Verfahrensschritten aufeinander aufgebracht werden mussen. Das Eintrocknen von Polymerfilmen fuhrt 
bei texturierten Oberflachen wegen Grenzflacheneffekten zu Benetzungsproblemen, so dass Erhebungen nicht be- 
schichtet und Tiler egalisiert werden kdnnen. 

[0009] In anderen Verfahren werden ebenfalls lackartige Beschichlungssysteme angewandt und nachtrSglich mit 
45 Ruoraikyltrialkoxisilanen modifiziert, um die Oberflachenenergie herabzusetzen. Um entsprechende fluororganische 
Silane test anzubinden, ist es eine Gbliche Vorgehensweise, zunachst die Substratoberflache mit Metalloxiden zu be- 
legen (JP 01 1 10 588 und JP 07 238 229). Dies kdnnen Aluminiumoxid, Zrkonoxid oder Siiiziumdioxid sein. Eine solche 
Belegung kann auch durch Zumischen von Tetramethoxysilan zu einem AcryWJrethanlack erreicht werden, der durch 
i rv/ jRfihanriii ipri aijttnAhartAi wbvi (EP 7890). Nschbshsndljjng, b^!cpio!sv/6:cc rrtft Pcrf! ucrccty! c?thy! critri mctJi cxyoi Jc- 
50 nen, fuhrt durch Kondensation zur Ausbfldung von kovalenten Bindungen zwischen Metalloxid und Alkoxysilaneinhert 
Auf diese Werse lassen sich kratzbestandige, schmutzabweisende Oberflachen generieren, weiche gegenuber Wasser 
einen Kontaktwinkel von ca. 100-110° aufweisen. Feine Siiikatpartikel kdnnen zuvor auch mit Perfluoroctyientrich- 
lorsilanen funktionalisiert und anschliefiend in einem UV-hSrtbaren Lack suspendiert werden (JP 09 220 518). Die 
Aushartung dieser Matrix fuhrt zu Beschichtungen. weiche PMMA verstarkt wasserabweisende Eigenschaften verteirrt. 
55 Einfecher ist der direkte Einsatz von Gemischen aus Perfluomexylethylenm'rrffithoxysilan, seinen Hydroiyseprodukten 
und Acrytmonomeren in einem Lack. Beschichtung und UV-Hartung fuhrt zu Porymerfilmen, die gut am Substrat an- 
haften und Qber AntHbulingeigenschaften verfugen (JP 10 104 403). 

[0010] Genereil ist bei der Verwendung von Lacken der Einfluss auf die Uchttransmission durch Reflektionen an 
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mehreren Grenzflachen unterschiedlicheroptischer Dtehte nachteiDg. Werden zusatzlich Metal loxidpartikd eingesetzt, 
treten leicht zusatzliche Streueffekte an dan Parti keln auf. Die Schichtdicke des Lackes verhindert zudem das Be- 
schichten von feinen texturi erten Oberfl achen. Auch 1st die mange bride Etestizrtat und Schlagfah igkert sol char Schichtan 
hsUifig nicht ausreichend. 

9 [001 1] Alto diese Vorgehenswelsen sind umstandlteh und bedingen zusatzlicne Arbeitsschritte. Elegarrter 1st die Ver- 
wendung fluorhaltiger Polymere oderCoporymere, da diese "Von Naturaus" eine gewisse Hydrophobia und Oleophobie 
besitzen. Die Hydrophobic und Oleophobie elner Oberflache kann durch Anrelcherung von fluorhaltigen Potymerse- 
quenzen an den Grenzflachen, im Extremfall nurderoberen Atomlagen derGrenzflachen verfindert werden. Es relchen 
sertr dQnne Schichten fluororganischer Polymersequenzen fOr einen ausreicnenden hydrophoben Effekl aus. 

10 Der Einsatz von Niederdruckplasnia fur die Erzeugung dunner Beschichtungen ist literaturbekannt (Thin SoGd Rims" 
(1997), 303 (1.2), 222-225). Ein mdgliches Verfahren ist die Plasrnapolymerisation von Perfl uorcyktoaJkan, welche zu 
dOrmen Belegungen von Substraten mit Parfluoralkanan fuhrt (EP 0 590 007). Solche Beschichtungen lessen sfch 
auch mil der Rasmapclymerisatlon von VTnylmethyisilanen Oder VTrryitrlmethoxIsilanen erreichen. Hierbel Widen steh 
ein Polymer mJt seitenstandlgen Silanen Oder Siloxanasten, die zur Beschlchtung verschiedener Substrate eingesetzt 

15 werden konnen. Diese Beschichtungen weisen Unebenheiten von 100 - 200 ran auf und z el gen Randwinke) gegen 
Wasser von fast 140 ° (DE 195 431 33). Der hone apparative und zeitiiche Aufwand fOr die Niederdnickplasmapoly- 
merisation hat Dire Anwendung gegenQber nasschemischen Verfahren aber biatang limitiert Plasmen und andere 
physikalische Verfahren werden seit langem auch verwendet, urn Potyotefine fQr die LacMerung vorzubereiten, d. h. 
zu aktivieren und so Blndungsstellen fQr die Anbindung der Beschichtung an das Substrat zu gen erieren. Auch andere 

2D physikalische Verfahren flnden fQr diesen Zweck Anwendung und haben sich fQr Kunststoffe bewfihrt. J P 04 326 965 
beschrelbt beteplelswelse das BeDchten einer PC-Platte mit UV-Ucht vor dem Behandeln ml! 3^lnopropvrWmetho- 
xisDan. 

[001 2] I n anderen Verfahren werden strukturierte oleophobe und hydrophobe Oberflachen durch Beimischen ftuor- 
haltiger Polymerpartikel zu Poiymerschmelzen erzeugi Diese PolymerWends werden zum Beschichten von Substraten 
25 verwandt. Damit die Oberflachen rauhigkeit nicht vertoren geht, mussen Binder und ggf. Kupplungskomponenten zu- 
gesetzt werden (EP 0 826 241 Oder DE 197 159 06). 

[001 3] Urn die gewunschte Kombi nation von Oberflachenstruktur und Oberflachenchemie , d. h. Hydrophobie in ein- 
facher Weise zu erhalten, sind Prageverfahren von fluorhaltigen Polymere n z. B. gemaft US 3 354 022 und WO 
967041 23 durchgefflrt worden. 

30 [0014] Im Zuge der Urttersuchungen der Anmelderin bezOglich strukturierter, fluorhaltiger Oberflachen wurde fest- 
gestelit. dass die Oberflache von gepragten fluorhaltigen Poiymeren eine niedrigere Hydrophobie aufwetet, als ge- 
pragte und nachtraglich hydrophoWerte Polymere. 

[001 5] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren zur Pragung von hydrophoben Poiymeren 
zu entwickeln, bei dem die geprdgte Oberfliche eine hdhere Hydrophobie aufwetet ate die nicht gepragte Oberflache. 

39 [0016] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass durch Verwendung von hydrophoben Pragematerialien Sub- 
strate urrter weitgehendem Erhalt der hydrophoben Eigenschaften gepragt werden konnen. 

[0017] Die Charakterisierung von Oberflachen bezOgflch ihrer Benetzbarkeit kann uber die Messung der Oberfta- 
chenenergie erfolgen. Diese GrSfte tetz. B. uber die Messung der Randwinke! am glatten Material von verschiedenen 
FIOssigkeHen zuganglteh (O.K. Owens, R. C. Wendt, J. Appl. Polym. Sci. 13, 1741 (1969)) undwlrd In mN/m (Milll-New- 

40 ton pro Meter) angegeben. Nach Owens et al. bestimmt weisen glatte Po lytetrafl uorethyten-Oberflachen eine Ober- 
Afichenenergie von 19.1 mN/m auf, wobel der Randwinkel mit Wasser 110 ° betrdgt Ailgemein besitzen hydrophobe 
Material ien mit Wasser Kontakt- Oder Randwinkel von uber 90 °. 

[001 8] Die Bestimmung des Randwinkels bzw. der Oberflachenenergie erfoigt zweckma&ig an glatten Oberflachen, 
urn eine bessere Verglelchbarkeit zu gewahrieteten. Die MateriaJeigenschaft "Hydrophobie" wlrd durch die chemische 

45 Zusamrnensetzung der obersten MolekQIschicht der Oberflache bestimmt. Ein hoherer Randwinkel bzw. niedrigere 
Oberflachenenergie eines Materials kann daher auch durch Beschichtu rtgs verfah ren errelcht werden. 
[0019] Erfindung sgemafi hergesteWe Oberflachen weisen ho here Randwinkel als die entsprechenden glatten Ma- 
terialien auf. Der makroskopisch beobachtete Randwinkel ist somit eine Oberflacheneigenschaft, welche cfie Materi- 
ateigenschaften plus die Oberflachenstruktur wiederspiegeit. 

so [0020] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher metaflische Pragestocke zur Pragung hydrophober Po- 
lymere, wobel die Pragestocke vor dem ersten Pragevorgang hydrophoWert werden. 

□n weiterer Gegenstand Ist ein Verfahren zur Pragung von hydrophoben Poiymeren mit metaDischen Prfigestdcken, 
wobel die Pragestocke vor dem ersten Pragevorgang hydrophoWert werden. 

[0021] Es sei ausdrGcWich darauf hingeweisen, dass bei dem vorliegenden Verfahren keJne Ubertragung der hydro- 
w phoben Schicht vom Pragestock auf das Substrat stattfindet, so dass - zumindest theoretisch - eine einmaiige Hydro- 
phobierung des Pragestocks ausreicht Da eine rein mechanische Abnutzung der hydrophoben Schicht auf dem Pni- 
gestock rricht zu vermeidan ist, sollte die Hydrophobierung in regetrna&igen Abstanden z. B. nach jeder 30. Prage- 
campagne wiederholt werden. 
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[0022] Die Pragung der hydrophoben Polymere dient der Aufbringung von Strukturen auf die Polymeroberflache mit 
einer Hone von 50 nm bis 1000 [tm, bevorzugt 50 nm bis 10 Jim und einem Absland von 50 nm bis 500 urn, bevorzugt 
50 nm bis 10 nm. 

[0023] Die Pragung kann auch an hydrophoben Polymeren durchgefuhrt werden. die als Schicht auf einem weiteren 
Polymer (Matrix) aufgebracht werden. Besonders bewahrt fur solche Schichten haben sich photochemisch oder ther- 
misch hartbare Lacke wie z. B. Arylatsiloxane (auch modifiziert mit bis zu 10 md-% Fluoralkylsilan) oder Acrylate, die 
auch ORMOCERe® oder andere Zuschtegstoffe enthaiten konnen. 

[0024] So kann das tolgende Acrylatsiloxan eingesetzt werden, das mit 2-3 Mol-% Ruoralkylsiian modifiziert ist 
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[0025] Diese Lacke werden bevorzugt in Schfchtdicken von 5 bis 250 ^ auf eine polymere Matrix wie z. B. Poiy- 
methylmethacrylat, PVC, Pofycarbonat, Polyester oder anderer transparente Polymeren aufgetragen und mit einem 
metaflischen Pragestock gepragt. 

[0026] Die Aushartung des Lacks erfolgt z. B. durch UV-Bestrahlung durch die Matrix oder thermisch durch Erwar- 
men. Als Photoinitiator kann z. B. Lucrin oder Irgacune 500 jeweils in 3 Gew.-% eingesetzt werden. 
[0027] Weitertiin konnen Vemetzer, z. B. Pentaerythritaltriacryiat, -tetracryiat oder Trimethylolpropantriacryfai zuge- 
setzt werden. Urn abrasionsstabilere Pragemateriallen zu erhaiten, empfiehit sich zus§tzlich der Einsatz von SiOo- 
Partikein (10^50 nm) oder Si0 2 -Solen. Nach Aushartung des Lacks wild der Pragestock abgezogen, es resultiert eine 
struWurierte Oberflfiche (positiv zum Pragestock). 

[0028] Die metallischen Pragestocke sog. "Shims* enthaHen bevorzugt Nickel oder bestehen an der Prageserte sogar 
volistandig aus Nickel. Als Pragestock werden auch struWurierte Walzen verstanden. Deren Metallurgie ist nahezu 
beltebtg, bevorzugtes Material ist aber auch hier Nickel. 

[0029] Die Hydrophobiemng der Pragestocke oder Pragewalzen kann mit Ruor-Oraanosilanen wie z.B. Dynasilan 
F (Degussa-Huls AG) erfolgen. 

Beispiei 



[0030] Ruoralkylsiian modifiziertes Acrylatsiloxan wurde unstrukturiert und mit einem Nickelpragestock in einer Pe- 
riode von 1 \im stnjkturiert jeweils mit UV-Licht ausgeh§rtet 

[0031] Es resultierten Randwinkel gegen Wasser von ca. 90 ° (unstrukturiert) und 120-130 ° (stnjkturiert). 
[0032] Durch ESCArUntersuchungen an den ungepragten (Rg. 1) und gepragten Schichten (Rg. 2) wurde gezeigt, 
dass nach dem Pragevorgang ein deuflich geringerer Anteil der Ruorgmppen In der Schichtoberflache zu finden ist! 
was den geringen Randwinkel des gepragten (strukturierten) Materials erklart. 

[0033] Der Nickelpragestock wurde in eine 1 % alkoholfeche Losung eines Fluoralkyfeilans 
(3,3,4,4,5,5,6,677,8,8,8-Tridecaftjoroctyltrieth^ getaucht, anschlieBend 30 Minuten bei 80 °C getrocknet Ei- 

ne erneute Pragung mit fluoraikylsilanmodiflziertem Aoybioxan Beferte Oberflachen mit einem Randwinkel von ca. 
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150 ° gegen Wasser 

[0034] Erst dunch Be hand lung mit einer alkoholischen Ruorallcyteflan-Hydrolysatlosung wurde mit Wasser ein Raod- 
winkeJ von ca. 150° gefunden, wobei auch die Wassertropfen spontan von der Oberfliche abpertten. Rg. 3 zeigt, dass 
die Konzerrtration an Ruor-Atomen durch das erfindungsgemafie Prageverfah ren nicht beeintrachtigt wind, so dass 
{fie Hydrophobic der gepragten Staiktur gegenuber dem nicht erfndungsgemafcen Pragevorgang erticht ist 
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1. Verfahren zur PrSgung von hydrophoben Potymeren mit metallischen Prsgestdcken oder Pragewalzen, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Pragestocke oder Pragewalzen vor dem ersten Pragevorgang hydrophoblert werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 . 
dadurch gekennzeichnet, 

dass fluomaltlge Poiymere, Lacke oder Harze geprfigt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Poiymere Lacke, Harze oder fluomaltlge Copolymer© enthalten. 

4. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 Oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Poiymere Lacke, Harze oder fluomaltlge PolymeruJends enthalten. 

5. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Prdgestdcke oder Pragewalzen Nickel enthalten. 

6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die PrSgestdcke oder Pragewalzen mit Ruor-Organosllanen hydrophoblert werden. 

7. MetalDscher Prigestock oder Pr§gewalze zur Prfigung von hydrophoben Polymeren, 
dadurch gekennzeichnet, 
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